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^ (54) Title: POLYALCOXYAIVIINES OBTAINED FROM p-SUBSTTTUTED NTTROXIDES 

(54) Titre: POLYALCOXYAJVONES ISSUES DE ISTTROXYDES P-SUBSTTTUES 

I/) (57) Abstract: The invention relates to polyalcoxyamines obtained from p-substituted nitroxides of formula (1) wherein A repre- 
sents a di-or polyvalent structure, Rl represents a mole weight of more than 15 and is a monovalent radical, and n > 2. The inventive 
compounds can be used as initiators for (co)polymerizations of at least one radically polymerizable monomer. 

(57) Abr^g^: Uinvention a pour objet des polyalcoxyamines issues de nitroxydes p-substitu^s r^ondant k la formule (1) dans 
laquelle: A represente une structure di- ou polyvalente, Rl represente une masse molaire superieure k 15 et est un radical monovalent, 
et n>2. Ces compost peuvent Stre utilises comme amorceurs des (co)polymerisations d'au moins un monomere polymerisable par 
^ voie radicalaire. 
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POLYALCOXYAMINES ISSUES DE NITROXYDES p SUBSTITUES 



La presente invention a pour objet des polyalcoxyamines obtenues 



5 a partir de -nitroxydes p-substitues, utilisabies notannnnent comme 
amorceurs des polymerisations radicalaires. 

Les developpements recents de la polymerisation radicalaire 
controiee ont mis en evidence I'interet de polyalcoxyamines telles que 
decrites dans Accounts of Chemical Research, 1 997, 30, pages 373-382. 
10 Ces polyalcoxyamines, sous Teffet de la chaleur, en presence 

d'une define polymerisable par voie radicalaire, amorcent la 
polymerisation tout en permettant de la contrdler. 

Le mecanisme de ce controle peut etre schematise comme ci- 

apres : 



avec M representant une define polymerisable et P la chame polymerique 
en croissance. 

La cle du contr6le est liee aux constantes k^^act/ Kct K 
20 Fukuda et A. Goto, Macromolecules 1999, 32, pages 618 a 623). Si le 
rapport k^^act / Kct ^st trop eleve, la polymerisation est bloquee, tandis que 
lorsque le rapport kp / k^^act est trop important, ou lorsque le rapport k^^^^^ I 
kact est trop faible, la polymerisation n'est pas controiee. 



25 729 et 730 ; et C,J. Hawker et al., Polym. mater. Sci. Eng., 1999, 80, 
pages 90 et 91) que des alcoxyamines p-substituees permettent 
d'amorcer et de contrdler efficacement la polymerisation de plusieurs 
types de monomeres, alors que les alcoxyamines derivees de TEMPO 
[telles que le {2*,2',6\6'-tetrametyl-1 '-piperidinyloxy)methyl benzene 




15 



M 



II a et6 constate (P. Tordo et aL, Polym. Prep. 1997, 38, pages 
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mentionnees dans Macromolecules 1996, 29, pages 5245-5254] ne 
controlent que les polymerisations des derives styreniques. 

La demanderesse a maintenant trouve qu'a partir de 
polyalcoxyamines de formule generale (I) : 



o- 



J n 



(I) 



dans iaquelle n > 2, 

A represente un coeur polyfonctionnel et Rl un radical presentant 
10 une masse molaire superieure a 1 5, A et Rl seront plus amplement definis 

plus loin, elle pouvait synthetiser des polymeres et des copolymeres aux 

architectures bien definies. 

A partir d'une dialcoxyamine, de formule (I) dans Iaquelle n = 2, 11 

est possible de synthetiser des copolymeres tribloc, chaque bloc etant 
15 issu de monomeres aussi differents que les acrylates d'alkyle et/ou les 

derives styreniques, avec un excellent controle de la polymerisation et de 

la polydispersite et avec des temps de reaction de polymerisation tres 

courts. 

Ainsi, par exemple, il est possible de polymeriser successivement 
20 2 monomeres Ml et M2 : 



y-0-A-<^^ 2_xMl \ 



2x'M2 \ 



/ 



4\ /x' \ 



A titre d'exemple, Ml =acrylate d'alkyle et M2 = styrene. 
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etoile. 



A partir d'une trialcoxyamine, on obtiendra des polymeres dits en 



L'invention a done pour objet des polyalcoxyamines de formula 



O N 



\ 



/\ 



generale (I) 



-J n 



dans iaquelle : n > 2, 

- A represente une structure di- ou polyvalente qui peut etre choisie parmi 
les structures ci-apres donnees a titre non limitatif : 



10 



15 



— CH — C — O — (B)^ _ OC — CH — R2 

II II 

o o 



(II) 



dans Iaquelle et R^; identiques ou differents, representent un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie ayant un nonnbre d'atomes de carbone allant de 
1 a 10, des radicaux phenyle ou thienyle eventuellennent substitues par 

20 un atome d'halogene tel que F, CI, Br, ou bien par un radical alkyle, 
lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 4, 
ou bien encore par des radicaux nitro, alcoxy, aryloxy, carbonyle, 
carboxy ; un radical benzyle, un radical cycioalkyle ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 3 a 12, un radical comportant une ou 

25 plusieurs insaturations ; B represente un radical alkylene lineaire ou 
ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 20 ; m est 
un nombre entier allant de 1 a 1 0 ; 
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R^-CH-CH2-0— C-(d)-C— O-CH2-CH-R ^ 
O P& 

dans laquelle et R\ identiques ou differents, representent des radicaux 
aryle, pyridyle, furyle, thienyle eventuellement substitues par un atome 
5 d'halogene tel que F, CI, Br, ou bien par un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 ^4, ou bien 
encore par des radicaux nitro, alcoxy, aryloxy, carbonyle, carboxy ; D 
repr6sente un radical alkylene, lineaire ou ramlfle, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 d 6, un radical ph6nyl§ne, un radical 
10 cycloalkylene ; p allant de 0 § 10 ; 
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(III) 




(IV) 

- dans laquelle R^ R^ et R', Identiques ou dlff6rents, ont les 
mimes significations que R^ et R^ de la formule (H), q, r et s sont des 
nombres entlers allant de 1 § 5 ; 




dans laquelle R^ a la meme signification que R^ et R"* de la formule (III), t 
est un nombre entler allant de 1 d 4, u est >2 et <6 ; 
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CH-R? 
\ 



V 



(VI) 



dans laquelle a la meme signification que ie radical de la formule (V) 
5 et V est >2 et <6 ; 



dans laquelle R^°, R^^ et R^^, identiques ou differents, representent un 
radical phenyle, eventuellement substitue par un atome d'halogene tel 
10 que Ci, Br, ou bien par un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un 
nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 10, ; W represente un atome 
d'oxygene, de soufre, de selenium, w est egal a zero ou 1 ; 



dans laquelle R^^ a la meme signification que R^ de la formule (II), R^^ a la 
meme signification que R^ ou R"^ de la formule (III) ; 



Q^CH2-CH--R10 

W= =P — 0-:CH2-CH-^ 

^O^ Ril 
CH2 
\ 

CH — 



(VII) 




(YIII) 




(IX) 



20 dans laquelle R^^ et R^® identiques ou differents representent un atome 
d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie ayant un nombre 
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d"atomes de carbone allant de 1 a 10, un radical aryle, eventuellement 
substitue par un atome d'halogene ou un hetero atome. 



monovalent est dit en position p par rapport a Tatome d'azote, les 
5 valences restantes de Tatome de carbone et de Tatome d'azote dans la 
fornnule (1) peuvent etre liees a des radicaux divers tels qu'un atome 
d'hydrogene, un radical hydrocarbone comme un radical alkyle, aryle ou 
aralkyle, comprenant de 1 ^ 10 atomes de carbone, r atome de carbone 
et Tatome d'azote dans la formule (1) peuvent etre egalement relies entre 

10 eux par Tintermediaire d'un radical bivalent, de facon a former un cycle ; 
de preference cependant, les valences restantes de Tatome de carbone et 
de Tatome d'azote de la formule (!) sont liees a des radicaux 
monovalents ; de preference, le radical Rl presente une masse molaire 
superieure d 30, le radical Rl peut par exemple avoir une masse molaire 

15 comprise entre 40 et 450, a titre d 'exemple, le radical Rl peut etre un 
radical comprenant un groupement phosphoryle, ledit radical Rl pouvant 
etre represents par la formule : 



dans laquelle R^^ et R^^, pouvant etre identiques ou differents, peuvent 
etre choisis parmi les radicaux alkyle, cycloalkyle, alkoxyle, aryloxyle, 
aryle, aralkyloxyle, perfluoroalkyle, aralkyle et peuvent comprendre de 1 a 
20 atomes de carbone ; R^^ et/ou R^^ peuvent egalement etre un atome 
25 d'halogene comme un atome de chlore ou de brome ou de fluor ou 
d'iode ; le radical Rl peut egalement comprendre au moins un cycle 
aromatique tel que le radical phenyle ou le radical naphtyle, ce dernier 
pouvant etre substitue, par exemple par un radical alkyle comprenant de 
1 a 10 atomes de carbone. 



- Rl presente une masse molaire superieure a 1 5 ; le radical R, 




R17 



O 



(X) 



20 
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Selon la presente invention, les radicaux monovalents lies a 
Tatonne de carbone porteur du radical R^, identiques ou differents, 
peuvent etre un atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie 
ayant un nombre d'atome de carbone allant de 1 a 12, un radical 
5 phenyle, un radical aralkyle comprenant par exemple de 1 a 10 atomes 
de carbone. A titre d'illustration de tels radicaux monovalents, on citera 
les radicaux ethyle, butyle, tertiobutyle, isopropyle. 

Selon la presente invention, on prefere tout particulierement les 
alcoxyamines de formule (I) dans lesquelles n = 2 et dans lesquelles au 
10 moins une des valences restantes de !' atome de carbone portant Rl est 
liee d un atome d'hydrogene. 

Les deux valences restantes de Tatome de carbone peuvent 
egalement etre liees a un radical divalent de facon a former un cycle 
incluant Tatome de carbone portant le radical Rl, ledit cycle pouvant avoir 
15 un nombre de carbone allant de 3 a 10 et pouvant contenir un 
heteroatome tel que N,0,S. 

La valence restante a I'atome d 'azote peut gtre egalement liee a 
un groupement -C(CH3)2Z avec Z = -COOalkyle, -COOH, -CH3, -CN, 
-CH2OH, -CH20Si(CH3)3. 
20 Les polyalcoxyamines de formule (I) peuvent etre preparees selon 

des methodes connues dans la litterature. La methode la plus courante 
implique le couplage d'un radical carbone avec un radical nitroxyde. Le 
coupiage peut etre realise a partir d'un derive halogene A(X)^ en presence 
d'un systeme organometallique comme CuX/ligand {X = CI ou Br) selon 
25 une reaction de type ATRA (Atom Transfer Radical Addition) tel que 
d6crit par D. Greszta et coll. dans Macromolecules 1996, 29, 7661- 
7670. 

Cette methode consiste a transferer un atome ou un groupe 
d'atomes sur une autre molecule en presence d'un systeme 
30 organometallique CuX/ligand en milieu solvent selon le schema : 
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ApC)n + n 



O— N— C 



8 

/ \ + n (CuX/ligand) 




solvant 
/"n( CuX2/ligand) 



n 



Un mode operatoire generalement utilise consiste a mettre en 
solution le systeme organometallique tel que CuBr/Iigand dans un solvant 
5 organique de preference aromatique tel que le benzene ou le toluene, puis 
a introduire dans la solution le connpose A(X)„ et le nitroxyde p-substitue 

I 

— C — N — O* 



A titre d'exemple de ligands utilises, on altera la bipyridine, la 4- 
4'-di{5nonyl)2,2'-bipyridine, la tris(2-pyridylnnethyl)amine (TPA). 
15 Le melange reactionnel est agite ensuite a une temperature 

comprise entre 20 °C et 90 °C pendant une duree qui peut atteindre 48 
heures, voire plus. 

Ensuite, le precipite est filtre, rince avec un solvant tel que Tether 
puis le filtrat est lave avec une solution aqueuse a 5 % en poids de 
20 CUSO4 puis enfin avec de Teau. On seche sur sulfate de magnesium, puis 
les solvents sont evapores sous pression reduite. 

Selon un autre mode operatoire particulierement avantageux, on 
melange sous agitation dans un solvant organique, un sel metallique MX 
tel que CuX, un iigand, le compose A(X)n et le nitroxyde p-substitue : 
25 I 

— C — N — O* 
I I 
Rl 

30 selon un rapport molaire nitroxyde |3-substltue / A(X)n allant de n a 2n , 
on maintient le milieu reactionnel sous agitation h une temperature 
comprise entre 20 °C et 90 °C jusqu'S disparition du nitroxyde p- 



10 
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substitu6, on r6cupere la phase organique qui est lavee avec de I'eau puis 
on isole la polyalcoxyamine (I) par evaporation du solvant organique sous 
pression reduite. 

A titre.d'exemple de iigands utilisables selon ce mode operatoire, 
5 on citera : 

- la trls[2-(dim6thylamino)ethyl]amine : 

CH^CH^N(CH3)^ 

I 

10 (CH^)^ N-CH CH^-N-CH CH -NCCHp^. 

- la N, N, N', N', N" — pentamethyidiethylenetriamine (PMDETA) : 

15 , 

(CH3)-N-CH^CH-N-CH^CH-N(CH3)^. 

- la N.N.N'.N'-tetramethylethylenediamine : 
20 (CH3)-N-CH^CH-N-CCH3)^, 

- la 1, 1, 4, 7, 10. 10-hexam6thyltrietliylenetetramine (HMTETA) : 

CH3 CH3 
25 I I 

^^•^3)2— N— CH^CH — N— CH^CH^N(CH3)^. 

les polyamines cycliques telles que : 

- le 1,4,7-trim6thyl-1,4,7-trlazacyclononane, 
30 - le 1,5,9-trlm6thyl-1,5,9-trlazacyclododecane, 

- le 1 ,4,8.1 1-t6tramethy 1-1 ,4,8,1 1-tetraazacyclotetradecane. 

On utilisera de preference la PMDETA. 

Le degre d'oxydation de I'espece active du metal M du sel 
metallique est egal a 1 (M'). 
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Cette esp§ce active peut etre ajoutee telle quelle au milieu 
reactionnel de preference sous forme d'un halogenure metalllque tel que 
CuBr. 

L'espece active peut etre egalement etre generee in situ selon la 
5 reaction REDOX : 

M"X + M°«± 2MIx 

a partir d'un sel m§tallique M"x tel que CuBrg dans lequel le metal M est 

10 au degre d'oxydati'on 2 (M'l)et du meme metal au degre d'oxydation zero 
(M°). 

On peut egalement introduire dans le milieu reactionnel un sel 
m^tallique MX dans lequei le m6tal M est au degre d'oxydation 1 (M'A) 
et le m§me m6tal M au degr6 d'oxydation zero (M° ). 
15 Selon ce mode operatoire, le ligand est utilise selon un rapport 

molaire ligand /M' allant de 1 a 5 et, de preference, allant de 1 a 2. 

Le rapport molaire nitroxyde p-substitue/A(X)n va de n a 1 ,4n et, 
de preference est voisin de 1 . 

A titre d'illustration de nitroxydes p-substitu6s 
20 I 

— C — N — O* 

I I 
Rl 

25 utilisabies selon la presente invention, on citera : 

- le N-tertiobutyl-1-phenyl-2-m6thylpropyl nitroxyde, 

- le N-(2-hydroxymethylpropyl)-1 -phenyI-2-methylpropyinitroxyde), 

- le N-tertlobutyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethyl-propylnltroxyde, 

- le N-tertiobutyl-1-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl-propylnitroxyde, 

30 - le N-tertiobutyl-1-di(2,2,2-trifluoroethyl)phosphono-2,2-dimethylpropyl- 
nitroxyde, 

- le N-tertiobutyl[(1-diethylphosphono)-2-m§thylpropyl]nitroxyde, 

- le N-(1-m6thyl6thyl)-1 -cyclohexyl-1-(diethyl-phosphono)nitroxyde, 
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- le N-( 1 -phenylbenzyl)-[( 1 -diethylphosphono)- 1 -methy lethyllnitroxyde, 

- le N-phenyl-l-diethylphosphono-2,2-dinnethylpropylnitroxyde, 

- le N-phenyl-l-diethylphosphono-l-methylethylnitroxyde, 

- le N-{1-phenyJ2-methylpropyl)-1-diethylphosphonomethylethylni^^^ 

5 La plupart des composes intermediaires A{X)^ dans lesquels X 

represente un atome de chlore ou un atome de brome et qui sont 
susceptibles de g^nerer des radicaux libres sont des produits qui sont, 
soit disponibles dans le commerce, soit obtenus selon des m6thodes 
decrites dans la litterature. 
"•0 Les composes tels que ceux representes par la formule (IVi) : 




(IVi) 



sont des composes nouveaux et, comme tels, font partie de la pr§sente 
15 invention. 

Dans cette formule, R^ et R^, identiques ou differents, 
representent un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 1 a 10, un radical phenyle, un radical 
benzyle, un radical cycloaikyle ayant un nombre d'atomes de carbone 
20 allant de 3 a 1 2, q, r et s sont des nombres entiers allant de 1 ^ 5. 

Les composes de formule (IVi) selon la presente invention ont ete 
prepares selon une methode qui consiste a introduire un bromure d'acide 
de formule (XI) : 

25 Br — CH — C — Br 

I II (XI) 

(R^ R^ ou R^) O 
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sur un acide 1 ,3,5-tris(a-hydroxyalkyl)cyanurique selon un rapport 
molaire bromure d'acide/derive de Tacide cyanurique sensiblement egal a 
3, a chauffer, le milieu reactionnel a une temperature comprise entre 
5 50°C et lOO'^C que I'on maintient environ pendant 12 heures. Apres 
refroidissement a temperature ambiante, le milieu reactionnel est repris 
par un solvant halogene tel que CH2CI2 et on lave a Teau jusqu'a 
neutralite. 

On seche sur MgS04 et on ^limine le solvant sous pression 

10 redulte. 

Les composes obtenus sont identifies par spectrometrie de masse 
et par RMN du et du '^C. 

Les polyalcoxyamines de formule (1) selon la presente invention 
peuvent etre utilisees pour la polymerisation et la copolymerisation de 

15 tout monomere presentant une double liaison carbone-carbone 
susceptible de polymeriser par voie radicalaire. La polymerisation ou la 
copolymerisation est realisee dans les conditions habituelles connues de 
rhomme du metier compte tenu du ou des monomeres consideres. Ainsi, 
la polymerisation ou la copolymerisation peut etre realisee en masse, en 

20 solution, en emulsion, en suspension, a des temperatures allant de 50°C 
a 250°C et, de preference, allant de 70°C a 150°C, A titre d'exemple 
non limitatif de monomeres utilisables selon la presente invention, on 
citera les monomeres vinylaromatiques tels que le styrene, les styrenes 
substitues, les dienes, les monomeres acryliques tels que les acrylates et 

25 methacrylates d'alkyle ou d'aryle, 6ventuellement fluores comme 
Tacrylate de methyle, I'acrylate de butyle, le methacrylate de methyle, les 
acrylamides tels que le N,N-dimethylacrylamide. Le monomere peut 
egalement etre le chlorure de vinyle, le difluorure de vinylidene ou 
racryionitrile. 

30 Eventuellement, on peut ajouter au milieu de polymerisation un 

nitroxyde - correspondant 6ventuellement a la polyalcoxy amine (1) 
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utilisee - dans un rapport molaire nitroxyde/polyalcoxyamine (1) allant de 
0,01 n % a 20n % et de preference allant de n % a lOn %. 

Les polyalcoxyamines (I) selon la presente invention peuvent 
egalement etce utilises pour la synthese de copoiymeres bloc dits 
5 sequences selon un protocole operatoire qui consiste a effectuer dans 
une premiere etape la polymerisation en masse, en solution, en 
suspension ou en emulsion d'un monomere Ml ou d'un melange de 
monomeres presentant une double liaison carbone-carbone susceptible de 
polymeriser par voie radicalaire en presence d'une polyalcoxyamine (1) a 

10 une temperature allant de 50°C a 250°C et, de preference, allant de 
70°C a 150°C, puis, dans une seconde etape a laisser la temperature 
redescendre, et a evaporer eventuellement le ou les monomere(s) 
residueKs) puis dans une troisieme etape a introduire dans le milieu 
reactionnel precedemment obtenu, le monomere M2 ou un nouveau 

15 melange de monomeres puis a reprendre la polymerisation par simple 
elevation de la temperature. 

A titre d'exemple, on peut preparer de cette facon des 
copoiymeres bloc dits sequences tels que polystyrene - polyacrylate de 
butyle - polystyrene (PS-ABU-PS). 

20 Les exemples qui suivent illustrent Tinvention. 

Remarques generales : 

Les composes obtenus dans les exemples de synthese sont 
identifies par microanalyse CHN et par RMN du ^H, du ^^C et du ^^P. 
Le nitroxy p-substitue utilise a pour formula ; 

25 H 

I 

(EtO)2 P — C — N — O* 

II I I 

O C{CH3)3 C{CH3)3 



30 



et sera designee par DEPN. 

II a ete obtenu par oxydation du 2,2-dimethyl-1-(1 ,1- 
dimethylethyiamino)propylphosphonate de diethyle au moyen de I'acide 
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m^tachloroperbenzoique selon un protocole d6crit dans la demands 
Internationale WO 96/24620. 

La reaction generals utilisee dans les exemples 1 a 9 est la 
suivante : 



/ 



/ \ +n(QjXli^«$ 



/ 



sdvant 
-n(aj5^^tti) 



OlSh 



n 



Les ligands polyazotes utilises sont : 

- la N,N,N',N\N"-pentamethyldiethylenetriamine designee ci-apres 
par PMDETA, 

- la tris{2-pyridylmethyl)amine designee ci-apres par TPA, 

- la bipyridine designee ci-apres par BIPY. 

A-(X)„ designe un coeur polyfonctionnel comportant n fonctions 
halogenees- Nous avons utilise des esters polybromes ou polychlores sauf 
dans I'exemple 7 oCi I'on a utilisi le phosphite chlore suivant : 
CI 




15 

et dans Texemple 8 ou Ton a utilise le paradi(bromo1-ethyl)benzene 
obtenu selon une methode classique par reaction du diethylbenzene avec 
deux equivalents de N-bromosuccinimide. 

Pour obtenir des esters chlores des exemples 3, 4 et 9, nous avons 
20 utilise la reaction classique suivante : 
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en reproduisant directement des modes op6ratolres connus de rhomme du 
mitler. 

5 Les esters brom^s des exemples 1 et 2 sont obtenus 

conform^ment a I'exemple 251 de la demande internatlonale WO 
98/4041 5. 

Le triestertribrome utilise dans I'exemple 5 est obtenu par reaction 
de I'acide 1 ,3,5-tris(2-hydroxyethyl)cyanurique avec le bromure de 2- 
10 bromopropionyle et est decrit dans I'exemple 5. 

Les alcoxyamlnes A1, A2 sont celles presentant des 
enchaTnements de type acrylate-DEPN. Celles designees par un nom de 
type SI, S2, S3, S4 presentent des enchaTnements de type phinylethyl- 
DEPN. 
15 EXEMPLE 1 

Synthese de la dialcoxyamine A1 : 




La reaction est conduite en tube de Schlenk sous atmosphere 
20 d'argon. Le 1 ,6-hexanediol di(2-bromopropionate) de formuie : 



wo 00/71501 



PCT/FROO/01287 



16 




et le DEPN sont prealablement d^gaz^s. Le toluene est distille sous argon 
sur sodium-benzoph6none. 
5 Dans le tube de Schienk de 1 00 ml, on Introdult 1 ,02 g de CuBr, 

2,23 g de BIPY et 0,45 g de poudre de culvre. On purge par des 
sequences vide-argon, puis on ajoute 1,39 g de 1 ,6-hexanedioldi(2- 
bronnopropionate) et 3 g de DEPN 70% dissous dans 30 ml de toluene. 
Sous agitation, on lalsse reagir pendant 3,5 jours a temperature ambiante. 
10 La reaction est suivie par CCM (eluant ether/heptane 4/1). En fin de 
reaction, le melange r^actionnel est filtre sur c^lite. Le filtrat est Iav6 avec 
une solution aqueuse a 5% de sulfate de cuivre, puis d i'eau. La phase 
organique est sechee sur sulfate de magnesium, puis le solvant est 
evapore (masse brute = 2,93 g). 
''S Le produit est purifi6 par chromatographie sur colonne de silice en 

utilisant un eluant ether/heptane 4/1, puis ether/methanol 1/1. Sur 0,96 g 
engage, on recupere 0,73 g d'huile incolore. 

Le rendement global en produit isole est de 75%. 

Analyse elementaire : (CggHysNzOiaPz) : calcule : C 55,9 % ; H 
20 9,6 % ; N 3,4 % ; trouve : C 55,41 %; H 9,54 %; N 3,58 %. 

RMN iH, 13C et 3iP : le produit presente quatre atomes de carbone 
asym6triques et un centre de symetrie. Les signaux RMN sont complexes 
et font apparaitre deux families d'isom^res distincts dans des proportions 
relatives 50/50. Les d^placements chimiques iH, 13C et 3ip 
25 (solvant = CDCl3) sont donnes dans le tableau 1. Les differents atomes 
sont reperes par un indice indique sur la formule A1 developpee ci-dessus. 
Lorsque les signaux sont distincts, les deux families d'isomdres sont 
s6pares par un 
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RMIVI 


RMN 


RMN 31p 


a 


1,3 (large, 12H) 


16,5 ; 16,9 




b 


3,7-4,4 (large, 8H ) 


64,9-59,7 ; 65,0-59,9 




c 


1,11-1,12 {18H) 


30,2; 29,78 


~ — 


d 




36,0 ; 35,67 




e 


3,39 ; 
3,31 (J2p^ = 32 Hz) 


68,.8 ; 
70,1 (d, j2p^=:140 Hz) 




f 


1,17-1,2 (large, 18H) 


28,3 




9 




62,0 ; 62,2 




h 


4,59 (m, j3hh = 3 Hz, 2H) 


83,3 ; 77,6 




i 


1,49 ; 

1,50 (d, j3hj^ = 3 Hz, 6H) 


19,7 ; 18,3 




j 




172,5 ; 174,9 




k 


3,7-4,7 (large, 4H) 


62,7 ; 62,6 




1 


1,67 {4H) 


26,0 




m 


1,41 (4H) 


28,8 




Atome de P 






21,59-21,61, 
21,14-21,16 



TABLEAU 1 

EXEMPLE 2 

5 ACCES A LA DIALCOXYAMINE A1 AVEC COMME LIGAND AMINE LA PMDETA A LA 
PLACE DE LA BIPY. 

Le mode operatoire est le mgme que dans I'exemple 1 . Las ratios 
de reactifs utilises sont : DEPN/dlester-dibrome = 2, CuBr/diester- 
dibrom6 = 2, PMDETA/CuBr = 2, Cu(0)/CuBr = 1 . 

Le ligand PMDETA permet de reduire le temps de reaction a 3 h. 

La purification s'effectue par lavages a I'eau du melange 
reactionnel apres filtration (jusqu'a obtention d'une phase aqueuse 
incolore), Le produit se presente sous la forme d'une huile incolore. 

Le rendement en poids est quantitatif . 
15 EXEMPLE 3 

SYNTHESE DE LA DIALCOXYAMINE SI : 
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SI 

La reaction est conduits en tube de Schlenk sous atmosphere 
d'argon. L'adipate de bis p-chloroplienetyle de formule : 



5 




et le DEPN sent prealablement degazes. Le toluene est distiile sous argon 
sur sodium-benzophenone. 

Dans le tube de Schlenk de 100 ml, on introduit 3,25 g de CuBr, 

10 7,8 g de PMDETA et 1,29 g de poudre de cuivre. On purge par des 
sequences vide-argon, puis on ajoute 5 g d'adipate de bis P- 
chlorophenetyle (11,4 mmol) et 7,5 g de DEPN 90% dissous dans 50 ml 
de toluene. On iaisse reagir pendant 12 h a temperature ambiante. La 
reaction est suivie par CCM (eluant ether/heptane 4/1). En fin de reaction, 

15 le melange reactionnel est filtre sur celite. Le filtrat est lave avec de I'eau. 
Le solvant est evapore et on recupere la dialcoxyamine SI attendue sous 
la forme d'une huile incolore (melange de diastereoisom^res). Rendement 
quantitatif. 

20 Analyse 6l6mentaire : C48H82N2O12P2 : calculi : C 61,3 %; H 

8,8 %; N 3,0 % ; trouve : C 61,41 % ; H 8,62 % ; N 2,95 %. 

RMN 1H, T3C, 31 P : les spectres montrent qu'en RMN 11 exists 
deux families d'isomeres distincts dans une proportion relativs 63/37. Ls 
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tableau 2 resume les deplacements chimiques des atomes d'hydrogene de 
carbone et de phosphore indices comme sur la formule developpee SI. Les 
deplacements correspondant a la famille d'isomere la plus importante sont 
soulignes quand ils se distinguent des autres. 



PosiTinw 


RMIM "^H 


RMN 13c 


RMN 31 P 


a 


1,2 (Large) 


16,1-16,3 ; 16.2-16.7 




b 


3,7 a 4,5 (m, 8H) 


58,8-59,1 : 61.5 




c 


1,2 (Large) 


30,7 ; 30,0 




Cl . 


/ 


35,3 ; 35,7 




e 


3,35 ; 3,40(2H ; 
J2HP = 25Hz) 


69,7 ; 69,3 
{J 1 CP = 139Hz) 




f 


1,2 (Large) 


27,9 




g 


/ 


67,8 




h 


7,2 (10H, H arom.) 


128,6-138,9 






5,29 ; 5,03 


79,7 ; 86,7 




j 


4,45-4,90 


64,6 ; 65,8 




k 


/ 


171,2 




1 


1,85-2,25 


33,5 ; 33,6 




m 


1,85-2,25 


23,9 ; 23,8 




Atome de P 


/ 


/ 


24,2 ; 25,3 



TABLEAU 2 

EXEMPLE 4 

Synthese de la dialcoxyamine S2: 

10 




S2 
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La reaction est conduite en tube de Schlenk sous atmosphere d 'argon. Le 
succinate de bis P-chlorophenetyle de formuie : 



5 et le DEPN sont prealablement d^gaz^s. Le toluene est distille sous argon 
sur sodium-benzophenone. 

Dans le tube de Schlenk de 100 ml, on introduit 3,25 g de CuBr, 
7,8 g de PMDETA et 1,29 g de poudre de cuivre. On purge par des 
sequences vide-argon, puis on ajoute 4,66 g de succinate de bis p- 
10 chiorophenetyle (1 1,4 mmol) et 7,5 g de DEPN 90% dissous dans 50 ml 
de toluene. Sous agitation, on laisse reagir pendant 12 h a temperature 
ambiante. La reaction est suivie par CCM (eluant ether/heptane 4/1). En 
fin de reaction, le melange r^actionnel est filtr6 sur c§lite. Le filtrat est 
lave avec de I'eau. Le solvant est ^vapore et on recupere le produit 
15 attendu sous la forme d'une huile Incolore (melange de 
diastereolsomeres). Rendement quantitatif. 

Analyse elementaire : C46H78N2O12P2 : calcule : C 60,5%; H 8,6%; 
N 3,1 % trouve : C 60,45%; H 8.58%; N 3,2% 



20 Les spectres montrent qu'en RMN il existe deux families 

d'isomeres distincts dans une proportion relative 60/40. Le tableau 3 
resume les d6placements chimlques des atomes d'hydrogene de carbone 
et de phosphore indices comme sur la formuie d^velopp^e. Les 
deplacements correspondant § ia famille d'isomdres la plus importante 

25 sont soulignes quand iis se distinguent des autres. 




RMN : 
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Position 


RMN 1H 


RMN 13c 


RMN 31 p 


a 


1 ,2 (Large) 


16,1-16,3 ; 16.2-16.7 




b 


3,7 a 4,4 (m, 8H) 


58,8-61,6 : 59.1-61.5 




c 


1,2 (Large) 


30,7 ; 30,0 




d 


/ 


35,2 ; 35,6 




e 


3,34 ; 3,41 (2H ; 

J2HP = 25Hz) 


69,6 ; 69,3 
(J1 CP = 140Hz) 




f 


1,21 (Large) 


27,8 ; 28,5 




g 


/ 


61,8 ; 61,6 




h 


7,2-7,3 {10H, H arom.) 


128,5-140,4 




' 


5,28 ; 5.07 (2H) 


79,7 ; 86,7 




j 


4,77-4,49 ; 4,4-4.90 (4H) 


64,9 ; 66,3 




k 


/ 


171.4 




1 


2,10-2,35 (4H) 


28,9 ; 28,8 




atome de P 


/ 


/ 


24,2 ; 25,3 



TABLEAU 3 

EXEMPLE 5 
5 Synthese de la trialcoxyamine A2: 

tBu 



tBu 



tBu — N- 

^ ^P(0)(0Et)2 

( P(0)(OEt)2^ ^N' 




P(0)(0Et)2 



tBu 




O. 



tB 



/ 




o 



A2 
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>Le triester-tribrome de depart a pour formule 

Br 



o 




Br 



O 

Br- ^ 




a) Synthase du triester 



O « „ ^^k^Br 



-3HBr ° O^N-'^O ° 



O 

I 

OH 



1^ - -3i-iBr u-^ N 



Dans un reacteur en verre de 250 ml, on charge 15 g d'acide 
l,3,5-tris{2-hydroxyethyl)cyanurique (57 mnnol). On coule goutte a goutte 
37,1 g de bromure de 2-bromopropionyle (172 mmol), puis on chauffe a 
80°C. On laisse reagir une nuit, puis on reprend le nnelange reactionnel au 
10 dichloromethane et on lave a Teau jusqu'a neutralite. On seche sur sulfate 
de magnesium et on evapore. On obtient ainsi 35,6 g d'un miel 
pratiquement incolore (rendement poids = 93%). Le produit a ete 
caracterise par RMN du et du ^^C, 

b) synthese de la trialcoxyamine : 

La reaction est conduite en tube de Schlenk sous atmosphere 
d'argon. Le DEPN est prealablement degaze. Le toluene est distille sous 
argon sur sodium-benzophenone. 

Dans le tube de Schlenk de 100 ml, on introduit 1,03 g de CuBr, 
2,09 g de TPA et 0,45 g de poudre de cuivre. On purge par des 
20 sequences vide-argon, puis on ajoute 1,6 g de triester-tribrome synthetise 
en a) et 3,02 g de DEPN 70% dissous dans 10 ml de toluene. Sous 
agitation, on laisse reagir pendant 1 h a temperature ambiante. Le 
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melange reactionnel est filtre sur celite, puis le solvent est evapore. On 
obtient 3 J 1 g de produit brut (aspect miel incolore). 

Le produit est purifie par chromatographie sur colonne de silice en 
utilisant un eLuant ether/ethanol a 1% d'ethanoL Sur 1 g engage, on 
5 recupere 0,86 g de nniel incolore. 

Le rendement global en produit isole est de 82%. 

Le produit a ete caracterise par spectrometrie de masse et par 
RMN ^H, 13C et 3ip. Les spectres RMN montrent qu'il existe deux families 
distinctes d'isomeres dans une proportion relative 50/50. Les 
10 deplacements chinhiques et ^^P (solvant = CDCl3) sont donnes dans le 
tableau 4. Les differents atomes sont reperes par un indice sur la formule 
developpee ci-apres. Lorsque les signaux sont distincts, les deux families 
d'isomeres sont separes par un ";" 
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PosmoN 


RMN 1h 


RMN 31 P 


a 


1,25 (large, 18H) 




b 


3,8-4,4 (large, 12H) 




c 


1,09 ; 1,12 {27H) 




d 






e 


3,27 ; 3,33 (j2pH = 25 Hz, 3H) 




f 


1,17 (27H) 




g 






h 


4,58 (m, j3hh = 3 Hz, 3H) 




i 


1,49 (m,9H) 




j 






k 


3,8-4,4 (large, 6H) 




1 


3,8-4,4 (large, 6H) 




Atome de P 




24,3-24,35-24,4 ; 
24,95-25,0-25,06 



TABLEAU 4 



EXEMPLE 6 

5 Utilisation de la PMDETA pour la synthese de la trialcoxyamipje A2 : 

Les conditions utilisees sont : DEPN/triester-tribrome = 3, 
CuBr/triester-tribrome = 3, PMDETA / CuBr = 2, Cu(0)/CuBr = 1, solvant 
= toluene, T = 20°C, t= 7 h. 

Le prodult est purlfl6 par des lavages § I'eau (5x500 ml) 
0 Le bilan matldre est donn§ dans le tableau 5. Les pourcentages de 

trlalcoxyamlne et de mono- et di-alcoxyamines ont 6t4 determines par 
RMN iH et 31 P. La teneur en DEPN r^siduel a 6t6 d6terminee par HPLC. La 
teneur en solvant residual a ete determinee par RMN 
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LI ico LCI LI lUi Cii rm /o 


oo,\j g 


0,079 mol 


L/Cr IM sy\J /o 


///2 g 


0,236 mol 


PliRr 


oo,9 g 


0,236 mol 


PMDFTA 

1 IVI L>y ^ 1 


P 1 Ok r% 

o 1 ,y g 


0,472 mol 


\\Ji 




0,236 mol 


1 UlUdlc 


oUU mi 






yo^y g 




iid lUol ilc;i 1 L pOlCiS 


QQ 0/ 




Composition poids 


{%) 




Trialcoxyamine A2 


94 




di- + mono-alcoxyamine 


3 




Solvant residuel 


3 




DEPN residuel 


<0J 


(conversionw99,9%) 



TABLEAU 5 

EXEMPLE 7 

Synthese de la trialcoxyamine S3: 




S3 



La reaction est conduite en tube de Schlenk sous atmosphere 
d'argon. Le phosphite-trichlore de fornnule : 
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prepare a partir de PCI3 at de I'oxyde de styrene selon un protocole decrit 
dans le brevet US 2,876,246 et le DEPN sont prealablement degazes. Le 
5 toluene est distille sous argon sur sodium-benzophenone. 

Dans le tube de Schlenk de 100 ml, on introdult 3,4 g de CuBr, 
8,2 g de PMDETA et 1,5 g de poudre de culvre. On purge par des 
sequences vide-argon, puis on ajoute 3,9 g du phosphite {7,9 mmol) et 
7,7 g de DEPN 90% dissous dans 50 ml de toluene. Sous agitation, on 

10 iaisse r6agir pendant 12 h a temperature ambiante. La reaction est suivie 
par CCM (eluant ether/heptane 4/1). En fin de reaction, le melange 
reactionnel est filtre sur celite. Le filtrat est lave avec de I'eau. Le solvant 
est evapore et on recupere le produit attendu sous la forme d'une huile 
legerement jaune (melange de diastereoisomeres). Rendement : 3,1 g soit 

15 31 %. 

Analyse 6l6mentaire : C63H111N3O15P4 : calcule : C 59,4%; H 
8,8%; N 3,3% trouve : C 59,01%; H 8,59%; N 3,21%. 
EXEMPLE 8 

Synthese de la dialcoxyawiine 84 
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La reaction est conduite en tube de Schlenk sous atmosphere 
d'argon. Le para di{bromo l-ethyl)benzene et le DEPN sont prealablement 
d^gazes. Le toluene est distille sous argon sur sodium-benzophenone. 
5 Dans le tube de Schlenk de 100 ml, on introdurt 1,02 g de CuBr, 

3 ml PMDETA ( soit 4 6q.) et 0,5 g de poudre de culvre. On purge par des 
sequences vide-argon, puis on ajoute 1,03 g de para di(bromo 1- 
ethyDbenzene (3,53 mmol) et 1,77 g de DEPN 88, % dissous dans 20 ml 
de benzene. Sous agitation, on laisse reagir pendant 6 h a temperature 
10 ambiante. La reaction est suivie par CCM {eluant ether/heptane 4/1), En 
fin de reaction, le melange reactionnel est filtre sur celite apres addition 
d'ether. Le filtrat est lave avec de I'eau. Le solvant est evapore et on 
recupere une huile que Ton purifie par chromatographie sur colonne de 
silice (Eluant : pentane/acetate diethyl, 6/4). La colonne ne permet pas de 
15 separer les differents diastereoisomeres que Ton detecte par RMN du 
phosphore et spectrometrie de masse. Rendement : 1,9 g soit 78 %. 

Analyse elementaire : C36H70N2O8P2 ; calcule : C 59,98 %; H 
9,79 %; N 3,88 % trouve : C 59,96 %; H 9,87 %; N 3,94 % 

De maniere classique la RMN du 31 p montre deux families de pics 
20 correspondant a deux types de diastereoisomeres. 

RMN 31 p : premiere famille 5 =: 23,05-23,09-23,21 ; deuxieme 
famille : 24,36-24,4 
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Au bout d'une nuit a 0°C Tun des diastereoisomeres cristallise et 
peut §tre r6cupere sous la forme de cristaux blancs : P.F, 148°C 

L'analyse complete RMN de ce diastereoismere a pu etre menee, il 
s'agit du diastereoisomere ayant un deplament chimique en RMN du 
5 phosphore valant 23,2 ppm. Les deplacements chimiques et ^^C sont 
donnes dans le tableau 6. 



Position 


RMM 1h 






0 89 (t J9HH —7 nRH-7 1 9 




b 


3,2-3,5 ; 3,75-4,10 (large,8H) 


58,9 et 61 7 
(d, JPC = 7,9 et 6,1 Hz) 


c 


1,2-1,3 (large; 36H avec f) 


28,3 


d 




35,4 (d, JPC = 4,9 Hz) 


e 


3.39 {J2PH = 26 Hz, 2H) 


70,1 {d, JPC = 139 Hz) 


f 


voir c 


30,7 (d, JPC = 5,9 Hz) 


g 




61,3 


h 


5,22 (q, J3HH = 6,5 Hz 2H) 


78,2 


i 


1,51 (d, J3HH = 6,5 Hz 6H) 


21,3 


j 




142,5 


k et 1 


7,44 (s, 4H avec 1) 


127,4 



TABLEAU 6 

10 EXEMPLE 9 

Synthese de la DIALCOXYAMINE AS! 
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La reaction est conduite en tube de Schlenk sous atmosphere 




d'argon. L'ester dichlore suivant : 
et le DEPN sont prealablement degazes. Le toluene est distille sous argon 
sur sodium-benzoph6none. 
5 Dans le tube de Schlenk de 100 nnl, on introdult 2,86 g de CuBr, 

6,9 g de PMDETA et 1,2 g de poudre de cuivre. On purge par des 
sequences vide-argon, puis on ajoute 2,46 g de Tester dichlore (10 
mmol) et 6,44 g de DEPN 90 % dissous dans 40 ml de toluene. Sous 
agitation, on laisse reagir pendant 12 h a temperature ambiante. La 
10 reaction est sulvie par CCM (eluant ether/heptane 4/1). En fin de 
reaction, le melange r^actionnel est filtre sur cellte. Le filtrat est lave 
avec de Teau- Le solvant est evapore et on recupere le produit attendu 
sous la forme d'une hulle legerement jaune (melange de 
diastereolsomeres). Rendement : 6,9 g soit 90 %. 
15 Analyse 

Analyse elementaire : C37H7oN20^oP2 : calcule : C 58.1 %; H 
9.2 %; N 3.7 % trouve : C 58,15 %; H 9,35 %; N 3,6 %. 

EXEMPLES DE POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE, 
A L'AIDE DES POLYALCOXYAMINES DE LA PRESENTE INVENTION : 
20 Les polymerisations ont ete effectuees dans les conditions 

suivantes : 

Le styrene ou Tacrylate de butyle sont distilles et stockes sous 
atmosphere inerte a 5°C. 

-1 ° Dans un tube de Schlenk prealablement seche sous vide, on 
25 introduit la polyalcoxyamine et un monomere ou un melange de 
monomeres- Le melange est degaze par bullage d'azote pendant 20 min 
puis est porte a la temperature de polymerisation. Les prelevements sont 
effectu6s a I'aide d'une seringue purgee a Tazote. 
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Analyses : 

Les masses moyenne en nombre (Mn) et les indices de 
polymoiecularite (Ip) ont ete mesures par chronnatographie d'exclusion 
sterique (CES),. Les chromatogrammes ont ete enregistres par un appareil 
5 Spectra Physics muni d'une pompe SP8810, d'un refractometre 
differentiel Shodex RE-61RI, de deux colonnes PIgel mixed D (eluant thf, 
30°C), Les etalonnages ont 6te effectues avec des echantillons de 
polystyrene standards. Les polystyrenes obtenus sont directement 
analyses par rapport a ces references tandis que les polyacrylate de 
10 butyle sont mesures selon la methode d'etalonnage universelle. 

La conversion a ete mesuree a la fois par les spectres CES et 
Resonance Magnetique Nucleaire sur un spectrometre Bruker 200 
MHz. 

Les exemples suivants sont definies par les parametres suivants : 
15 masse de monomere, masse d'alcoxyamine. Masse molaire theorique 
visee (Mn(th)), temperature. 

Les resultats de cheque experience sont cartacterises par le temps 
de reaction, la conversion, le Mn(ex) du polymere et Tindice de 
polydispersite Ip. Dans certains cas, les courbes indiquant la conversion 
20 en fonction du temps et le Mn en fonction de la conversion sont reportees 

A) POLYMERISATION EIM MASSE DU STYRENE 

EXEMPLE 1A 

Polymerisation AVEC LE COMPOSE A 1 : 
Donnees : masse de dialcoxyamine A1 : 1g ; 
25 masse de styrene :48 g 

Mn(Th) = 40000 g/mol ; T = 123°C 
Les resultats sont reportes dans le tableau 7. 
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Temps 
(min) 


ln(M«»/M) 


conversion 
(%) 


Mn(Th) 
(g/mol) 


Mn{ex) 
(g/mol) 


MnTh/Mnex 


30 


0,4 


33 


13200 


12000 


1,1 


60 


0,6 


45 


18000 


15000 


1,2 


90 


0,82 


56 


22400 


18500 


1,21 


120 


1,12 


67 


26800 


21500 


1,25 


150 


1,43 


76 


30400 


24500 


1,24 


180 


1,6 


80 


32000 


26000 


1,23 



TABLEAU 7 



L'indice de polydispersite Ip en fin de polynnerisation vaut : 1,3 
5 La courbe Mn en fonction de ia conversion - figure 1 - indique 

que la polymerisation avec la dialcoxyamine A1 est bien controlee. Dans 
cette figure 1 : 

- -O O- represente MnTh 

-X" represente Mn(ex). 

10 

EXEMPLE 2 A 

Polymerisation avec le compose A2 : 
Donnees : masse de trialcoxyamine A2 : 1 g ; 
masse de styrene : 45 g 
15 Mn(Th) = 60000 g/mol ; T = 123°C 

Les resultats sont reportes dans le tableau 8. 



temps 
(min) 


Ln (M°/M) 


conversion 
(%) 


Mn Th 
(g/mol) 


Mn(ex) 
(g/mol) 


MnTh/Mnex 


30 


0,35 


30 


18000 


20000 


0,9 


60 


0,6 


45 


27000 


30000 


0,9 


90 


0,8 


55 


33000 


32500 


1,02 


120 


1,05 


65 


39000 


40000 


0,98 


150 


1,22 


70 


42000 


44000 


0,95 


180 


1,55 


79 


47400 


59000 


0,8 


TA 


BLEAU 8 
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L'indice de polydispersite Ip en fin de polymerisation vaut : 1,4. La 
courbe Mn en fonction de la conversion - figure 2 - indique bien que la 
polymerisation avec la trialcoxyamine A2 est bien controlee. Dans cette 
5 figure 2 : 

- -O- - represente MnTh 
S represente Mn(ex). 

EXEMPLE 3A 

10 Polymerisation avec le compose S4 : 

Donnees : masse de dialcoxyamine S4 : 1 g ; 
masse de styrene :55 g 



Mn(Th) =40000 g/mol ; T=123^C 
Les resultats sont reportes dans le tableau 9. 



Temps 


ln(M°/M) 


Conversion 


Mn Th 


Mn{ex) 


MnTh/ Mn(ex) 


(min) 




(%) 


(g/mol) 


(g/mol) 




0 


0 


0 


0 


0 


0 


30 


0,32 


27 


10800 


10500 


1,03 


60 


0,52 


41 


16400 


14500 


1,13 


90 


0,7 


50 


20000 


18000 


1,1 1 


120 


0,84 


57 


22800 


23000 


0,99 


150 


1,09 


66 


26400 


24500 


1,08 


180 


1,4 


75 


30000 


25500 


1,18 


210 


1,65 


81 


32400 


28500 


1,14 


TABL 


EAU 9 



L'indice de polydispersite en fin de polymerisation vaut : 1,27. La 
courbe Mn en fonction de la conversion -figure 3 - indique bien que la 
polymerisation avec la trialcoxyamine S4 est bien controlee. Dans cette 
20 figure 3 : 

~ -O- - represente MnTh, 
9 represente Mn(ex). 
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EXEMPLE 4A 

Polymerisation avec le compose SI : 
Donnees : masse de dialcoxyamine SI : 1g ; 
masse de styrene :40 g 
5 Mn(Th) =40000 g/mol ; T=123°C 

Resultats : Apres 3h, I'echantiilon preveleve indique une conversion de 
83 % pour un IVIn de 29000 g/mol soit Mn(th)/ Mn(ex) = 
1J4. Ip = 1,21. 

10 EXEMPLE 5A 

Polymerisation avec le compose S3 
Donnees : masse de trialcoxyamine : 1 g ; 
masse de styrene : 46 g 
Mn{Th)= 60000 g/mol ; T=123°C 
15 Resultats : Apres 3h, rechantillon preleve indique une conversion de 83 % 
pour un Mn de 50500 g/mol soit Mn{th)/ Mn(ex) = 0,89. Ip = 
1,36. 

B) Polymerisation en masse de l'acrylate de butyle (ABU) 
EXEMPLE IB 

20 Polymerisation avec le compose S4 

Pennies : masse de dialcoxyamine S4 : 1 g ; 

masse d'ABU: 55 g ; 

Mn(Th) =40000 g/mol ; T=123°C 
Les resultats sont reportes dans le tableau 10. 



Temps 
(min) 


IntM'^/M) 


conversion 
{%) 


Mn Th 

(g/mol) 


Mnlex) 
(g/mol) 


MnTh/ 
Mn(ex) 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


30 


0,8 


55 


22000 


16000 


1,38 


60 


1,1 


67 


26800 


20000 


1,34 


90 


2,3 


90 


36000 


28500 


1,26 



TABLEAU 10 
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L'indice de polydispersite Ip en fin de polymerisation vaut : 

1,7. 

C) AMELIORATION DE LA POLYMERISATIONE UACRYLATE DE 
BUTYLE (ABUX PAR UAJOUT D'UN COMONOMERE DANS LA MASSE 
5 INlTIALE 

Dans les exemples suivants pour obtenir un meilleur controle 
de la polymerisation de Tacryiate de butyle nous avons ajoute 5% 
de styrene a Tacrylate et nous avons debute la polymerisation de ce 
melange. 

10 

EXEMPLE 1C 

Polymerisation avec le compose A1 : 
Donn6es : masse de dialcoxyamine A1 : 1g ; 

masse de melange acrylate de butyle/styrene (95/5) :48 g 
15 Mn(Th) =40000 g/mol ; T = 123°C 

Les resultats sont reportes dans ie tableau 1 1 . 



Temps 
(mn) 


in(M°/M) 


conversion 
{%) 


Mn Th 
(g/mol) 


Mn(ex} 
(g/mol) 


MnTh/ 
Mn(ex) 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


30 


0,45 


36 


14400 


12000 


1,2 


60 


0,8 


55 


22000 


15000 


1,47 


90 


1,35 


74 


29600 


18500 


1,6 


120 


1,71 


82 


32800 


21500 


1,53 



TABLEAU 1 1 

20 

LMndice de polydispersite Ip en fin de polymerisation vaut : 1,4. La 
courbe Mn en fonction de la conversion - figure 4 - indique bien que la 
polymerisation avec Talcoxyamine A1 est bien controlee. Dans cette 
figure 4 : 
25 - -O- - represente MnTh 

H represente Mn(ex). 
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EXEMPLE 2C 

Polymerisation avec le compose A2 : 
Donnees : masse de trialcoxyamine A2 : 1 g ; 

masse de melange acrylate de butyle/styrene (95/5) : 45 g ; 

Mn(Th) = 60000 g/mol ; T-123°C 
Les resultats sont reportes dans le tableau 12. 



Temps 

(min) 


ln(M°/M) 


Conversion 
(%) 


Mn Th 
(g/mol) 


Mn(ex) 
(g/mol) 


MnTh/ 
Mn(ex) 


0 


• 0 


0 


0 


0 


0 


30 


0,55 


42 


25200 


23000 


1,1 


60 


1,1 


67 


40200 


32000 


1,26 


90 


1,6 


80 


48000 


40000 


1,2 


TABLEA 


U 12 



10 L'indice de polydispersite Ip en fin de polymerisation vaut : 1,4. La 

courbe Mn en fonction de la conversion - figure 5 - indique bien que la 
polymerisation avec la trialcoxyamine A2 est bien controlee. Dans cette 
figure 5 : 

- -O- - represente MnTh 

15 n represente Mn exp, 

D) Obtention de copolymere bloc PS-PABU-PS 
EXEMPLE ID 

POLYMERlSATrON AVEC LE COMPOSE A 1 : 

20 1° Bloc : polymerisation selon Texemple 1c- 

Donnees : masse de dialcoxyamine A1 : 1g ; 

masse de melange Acrylate de butyle/styrene (95/5) :97 g 
Mn{Th} = 81200 g/mo! ; T = 123^C 
Resultats : Au bout de 2 heures on laisse redescendre la temperature. On 
25 obtient 72 % de conversion (MnTh = 58500) pour une Mn de 

55300 (Mn(th)/Mn(exp) = 1.05) et un indice de polydispersite 
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lp = 1,3. Le monomere residuel est evapore sous pression 
reduite. 
2° Bloc : 

On dilue le poly mere obtenu dans du styrene (260 g). On eleve la 
5 temperature du reacteur a 123°. La polymerisation est alors relanc6e et 
on l'arr§te au bout de 30 min g 10% de conversion de manidre a ce que 
les blocs de polystyrene aux deux extr6mit6s de chaque chaTne aient une 
longueur de 6500 g/mol, soit un Mn(th) = 68400 g/mol pour le polymere. 
Resultats : 

10 Mn = 73900 g/mol (Mn(th)/Mn(exp) =0,93), Ip = 1,7. 
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Reveimdicatioims 

7- Polyalcoxyamines issues de nitroxydes p-substitu6s de formuie : 

5 




dans laquelle : 

A represents une structure di- ou polyvalente ; 

Rl represents un radical monovalent ayant une masse molaire 
10 superieure a 1 5 et n >2. 

2- Polyalcoxyamines (I) selon la revendication 1, caracterisees en ce 
que la structure A est choisie parmi les structures ci-apres : 

15 I I 

— CH — C — O — (B)^ — OC — CH — {II) 
II II 

o o 



dans laquelle R^ et R^; identiques ou differents, representent un 
radical alkyle/ lineaire ou ramifie ayant un nombre d'atomes de 
carbone allant de 1 a 10, des radicaux phenyle ou thienyle 
eventuellement substitues par un atome d'halogene tel que F, CI, 
Br, ou bien par un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un 
nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 4, ou bien encore par 
des radicaux nitro, alcoxy, aryloxy, carbonyle, carboxy ; un 
radical benzyle, un radical cycloalkyle ayant un nombre d'atomes 
de carbone allant de 3 a 1 2, un radical comportant une ou 
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10 



15 



plusieurs insaturations ; B represente un radical alkylene lineaire 
ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 
20 ; m est un nonnbre entier allant de 1 a 10 ; 



dans iaquelle at R^ identiques ou differents, representent des 
radicaux aryle, pyridyle, furyle, thienyle eventuellement substitues 
par un atome d'hatogene tel que F, CI, Br, ou bien par un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone 
allant de 1 a 4, ou bien encore par des radicaux nitro, alcoxy, 
aryloxy, carbonyle, carboxy ; D represente un radical alkylene, 
lineaire ou ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant 
de 1 a 6, un radical phenylene, un radical cycloalkylene ; p allant 
de 0 a 10 ; 



- dans Iaquelle R^ R® et R^ identiques ou differents, ont les 
memos significations que R^ et R^ de la formula {II), q, r et s sont 
des nombres entiers allant de 1 ^ 5 ; 




(III) 




(IV) 




(V) 
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dans laquelle a la meme signification que et R^ de la formula 
(III), t est un nombre entier allant de 1 a 4, u est >2 et <6 ; 



V 

(VI) 




10 



dans laquelle a la meme signification que le radical R® de la 
formule (V) et v est >2 et <6 ; 



Q^CH2-CH— RIO 

W=4=P — O-CHj-CH-^ 
RU 

CH2 
R12 



(VII) 



dans laquelle R^^ R^^ et R^^, identiques ou differents, representent 
un radical phenyle, eventuellement substitue par un atome 
d'halogene tel que CI, Br ou bien par un radical alkyle, lineaire ou 
15 ramifie, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 10, ; 

W represente un atome d'oxygene, de soufre, de selenium, w est 
egal a zero ou 1 ; 




(VIII) 

20 

dans laquelle R^^ a la meme signification que R^ de la formule (11), 
R^"^ a la meme signification que R^ ou R"^ de la formule (III) ; 
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^CH 

R15 

(IX) 



dans laquelle R^^ et R'® identiques ou differents representent un 
atome d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie ayant un 
nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 10, un radical aryle, 
eventuellement substitue par un atome d'halogene ou un hetero 
atome, 

3. Polyalcoxyamines (I) selon I'une des revendications 1 ou 2 
caractirisees en ce que Rl presente une masse molaire superieure a 
30. 

4. Polyalcoxyamines (I) selon la revendication 3, caract6ris§es en ce 
que Rl presente une masse molaire allant de 40 a 450. 



5. Polyalcoxyamines (I) selon I'une des revendications 1 a 4, 
caract6rls6es en ce que ies valences restantes de 1' atome de carbone 
porteur de R^ et de I'atome d'azote de la formuie (I) sont liees a des 
radicaux monovalents ou blen sont reliees entre elles par 

20 I'intermediaire d'un radical bivalent de fagon a former un cycle. 

6. Polyalcoxyamines (I) selon I'une quelconque des revendications 1 h 
5, caract§risees en ce que Ies radicaux monovalents liSs h I'atome 
de carbone porteur de Rl, identiques ou differents, sont un atome 

25 d'hydrogene, un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant un nombre 

d'atomes de carbone allant de 1 a 1 2, un radical ph^nyle, un radical 
aralkyle, comprenant de 1 a 10 atomes de carbone. 



7. 

30 



Polyalcoxyamines (I) selon I'une quelconque des revendications 1 d 
6, caracterlsees en ce que la valence restante d I'azote est liee a un 
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groupement monovalent -C(CH3)2Z avec Z -C02alkyle, -CO2H, -CH3, 
-CN, -CH2OH, -CH20Si(CH3)3. 



8. Polyalcoxyamlnes (1) selon I'une des revendications 1^7, 
caracteris6es en ce que comprend un groupement phosphoryle. 

9. Polyalcoxyamines (I) selon la revendicatlon 8, caract6rls§es en Rl est 
represente par la formule : 



10 



15 



^R17 

dans laquelle R^^ et R^^, identiques ou differents, sont choisis parmi 
les halogenes, les radicaux alkyle, cycloalkyle, alkoxyle, aryloxyle, 
aryle, aralkyloxyle, perfluoroalkyle, aralkyle. 

10. Polyalcoxyamines (i) selon la revendication 9, caracterisees en ce 
que R^^ et R^^ comprennent de 1 a 20 atomes de carbone. 



11. Polyalcoxyamines (!) selon Tune quelconque des revendications 1 a 
10, caracterisees en ce que dans la formule (I) n = 2 et qu'au moins 
une des valences restantes de I'atome de carbone portent Rl est liee 
a un atome d'hydrogene. 



72. La polyalcoxyamine de formule : 
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15, La polyalcoxyamine de formule : 
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18. La polyalcoxyamine de formule 




10 



19. Les composes de formule : 

R-CH-jj— o-|::h2 




CH-R 



(IVi) 

dans lesquelles R^, et R«, identiques ou diff^rents reprisentent un 
radical alkyle, lineaire ou ramlfie ayant un nombre d'atomes de 
carbone allant de 1 a 10, un radical phenyle, un radical benzyle, un 
radical cycloalkyle ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 3 
a 1 2, q, r et s sont des nombres entiers allant de 1 a 5. 



15 20. Compost selon la revendication 19, caracterlse en ce que dans la 
formule (Vi), R« = R^ = RS = CH3- et q = r = s = 2. 



wo 00/71501 PCT/FROO/01287 

45 

27. Utilisation des composes selon Tune quelconque des revendications 
1 a 18, comme amorceurs des polymerisations d'au moins un 
monomere presentant une double liaison carbone-carbone 
susceptible de polymeriser par voie radicaiaire, en masse, en 
5 solution, en emulsion, en suspension a des temperatures aliant de 

50°C a 250°C. 



22. Utilisation selon la revendication 21, caracterisee en ce que le ou les 
monomeres polymerises sont des monomeres vinylaromatiques tels 

10 que le styrene ou acryliques tels que les acrylates et methacrylates 

d'alkyle ou d'aryle, eventueilement fluores, des acrylamides, 
racrylonitrile. 

23. Utilisation selon Tune des revendications 21 ou 22, caracterisee en 
15 ce que la polymerisation est effectuee en masse. 

24. Utilisation selon Tune des revendications 21 ou 22 caracterisee en 
ce que la polymerisation est effectuee en solution. 

20 25. Utilisation selon Tune des revendications 21 ou 22, caracterisee en 
ce que la polymerisation est effectuee en emulsion, 

26. Utilisation selon Tune des revendications 21 ou 22, caracterisee en 
ce que la polymerisation est effectuee en suspension. 

25 

27. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 21 a 26, 
caracterisee en ce que, en outre on utilise un nitroxyde 
correspondant ou non a celui dont est issu la polyalcoxyamine (1), 
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28. Utilisation selon la revendication 27, caracterisee en ce que le 
rapport molaire nitroxyde/polyaicoxyamine (I) va de 0,01 n % a 
20n %. 



5 29. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 21 a 28, 
caracterisee en ce que I'on polymerise un melange de monomeres 
dans des proportions variables. 

30. Utilisation selon la revendication 29, caracterisee en ce que le 
10 melange de monomeres comprend au moins un acrylate d'alkyle 

dans une proportion ponderale au plus egales a 99,5 %, 

31. Utilisation selon la revendication 30, caracterisee en ce que le 
melange de monomeres est un melange d'acrylate d'alkyle et d'une 

15 define styrenique avec une teneur ponderale en acrylate d'alkyle 

comprise entre 88 % et 97 %. 

32. Utilisation selon Tune des revendications 30 ou 31, caracterisee en 
ce que Tacrylate d'alkyle est Tacrylate de butyle, 

20 

33. Utilisation des polyalcoxyamines (1) selon I'une quelconque des 
revendications 21 a 32 pour la synthese de copolymeres bloc 
sequences. 



25 34. Utilisation selon la revendication 33, caracterisee en ce que les 
copolymeres bloc sequences sont obtenus selon un precede qui 
consiste a effectuer dans une premiere etape la polymerisation en 
presence d'une polyalcoxyamine (I) d'un monomere Ml ou d'un 
melange de monomeres pr§sentant une double liaison carbone- 

30 carbone susceptible de polymeriser par voie radicalaire a une 

temperature allant de 50°C a 250 °C et, de preference, allant de 
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70°C a 150°C, puis, dans une seconde etape a laisser la 
temperature redescendre, et a evaporer eventuellement le ou las 
monomeres residuels non reagis ; puis dans une troisieme etape a 
introduire dans le milieu reactionnel precedemment obtenu, un 
5 second monomere M2 ou un nouveau melange de monomeres puis a 

reprendre la polymerisation par simple elevation de la temperature, 

35. Utilisation selon la revendications 34, caracterisee en ce que Ml un 
acrylate d'alkyi eventuellement fluore et M2 est une olefine 

10 styrenique. 

36, Utilisation selon la revendications 34, caracterisee en ce que Ml est 
Tacrylate de butyle et M2 est le styrene. 



15 37. Polymeres ou copolymeres obtenus selon Tune quelconque des 
revendications 21a 36. 



wo 00/71501 



1/S 



PCT/FROO/01287 




wo 00/71501 



PCT/FROO/01287 



2/5 




wo 00/71501 



PCT/FROO/01287 




wo 00/71501 



PCT/rROO/01287 




INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inter ?nai Application Ho 

PCT/FR 00/01287 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C07C239/20 C07F9/40 C07D251/32 C08F4/00 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C07F C07C C07D C08F 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the intennational search (name of data base and. where practical, search temis used) 

CHEM ABS Data, EPO-Internal 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVAhfT 



Category " 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Refevant to daim No. 



HAMMOUCH S 0 ET AL: "LIVING DIRADICAL 
POLYMERIZATION" 
MACROMOLECULAR: RAPID 
COMMUNICATIONS, DE, WILEY VCH, WEINHEIM, 
vol. 17, no. 2, February 1996 (1996-02), 
pages 149-154, XP000598224 
ISSN: 1022-1336 
the whole document 

WO 96 24620 A (ELF ATOCHEM S.A.) 
7 November 1996 (1996-11-07) 
the whole document 

WO 99 03894 A (CIBA SPECIALTY CHEMICALS 
HOLDING INC.) 28 January 1999 (1999-01-28) 
the whole document 

_/~ 



1-7. 
21-37 



1-37 



1-37 



13 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



*• Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after ttie international 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to estalolish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

•P" document pul^lished prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T' later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y' document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be corisidered to involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of ttie same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



14 August 2000 



Date of mailing of the international search report 



25/08/2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 ep" nl, 
Fax: (+31-70) 340-<3016 



Autinorized officer 



Beslier, L 



Fbmi PCT/ISAy2lO (second sheet) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inter >nai Application No 

PCT/FR 00/01287 



C.(Contlnuatlon) OOCUMEhfTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, vwith indication.where appropriate, of tfie relevant passages 



Relevant to daim No. 



HAMMOUCH S 0 ET AL: "LIVING RADICAL 
POLYMERIZATION OF STYRENE IN THE PRESENCE 
OF A NITROXIDE COMPOUND" 
MACROMOLECULAR: RAPID 
COMMUNICATIONS, DE, WILEY VCH, WEINHEIM, 
vol. 17, no. 10, October 1996 (1996-10), 
pages 683-691, XP000634604 
ISSN: 1022-1336 
the whole document 

BENOIT D ET AL: "Development of a 

Universal Alkoxyamine for Living Free 

Radical Polymerizations" 

JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL 

SOCIETY, US, AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 

WASHINGTON, DC, 

vol. 121, no. 16, 

28 April 1999 (1999-04-28), pages 

3904-3920, XP002115863 

ISSN: 0002-7863 

the whole document 



1-37 



1-37 



Form PCT./ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1 992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on patent family members 



Inter snal Application No 

PCT/FR 00/01287 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


~ UD HwellHjn 

date 


WO 9624620 A 


15-08-1996 


CD 

r K 




A 

M 


09-08-1996 




CD 

r K 




A 

n 


09-08-1996 




AT 
Al 


1 Q71 Q9 
io/ loc. 


T 
1 


15-12-1999 




AT 
A 1 


1 7Q1 


T 
1 


15-05-1999 




Al 1 

AU 




A 
A 


27-08-1996 




A 

CA 




A 
A 


08-08-1996 




A 

CA 




A 


08-08-1996 




/* A 

CA 


o 1 QC1 


A 

A 


15-08-1996 




CN 


1 1 *^A(\AC^ 


A 

A 


06-11-1996 




CN 




A 

A 


06-11-1996 




CN 


1 1 >ICA9C 


A 

A 


19-03-1997 




DE 




U 


27-05-1999 




Uc 




T 
1 


25-11-1999 




DE 




U 


05-01-2000 




OE 




T 
1 


27-07-2000 




CD 

Er 




A 

A 


14-08-1996 




CD 

Er 




A 

A 


14-08-1996 




CD 

Er 


U/O0o^4 


A 

A 


12-03-1997 




rD 

Er 




A 

A 


01-04-1998 




ES 


2140/ /y 


T 
1 


01-03-2000 




Eo 




T 
1 


16-08-1999 




CT 

r 1 


yoUb4b 


A 

A 


08-08-1996 




CT 

r I 


yDUb4D 


A 

A 


08-08-1996 




FX 


yooyo^ 


A 


04-10-1996 




1D 

dr 


O^oy4o4 


A 
A 


17-09-1996 




JP 


8239510 


A 


17-09-1996 




OP 


9511786 


T 


25-11-1997 




NO 


960478 


A 


08-08-1996 




NO 


960479 


A 


08-08-1996 




NO 


964215 


A 


04-10-1996 




SG 


50421 


A 


20-07-1998 




SG 


64857 


A 


25-05-1999 




US 


5919871 


A 


06-07-1999 



WO 9903894 A 28-01-1999 AU 8440798 A 10-02-1999 

EP 0996643 A 03-05-2000 



rorm PCT/ISArSIO (paleni family annsx) (July 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Oeir d Internationale No 

PCT/FR 00/01287 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA OEMANOE 

CIB 7 C07C239/20 C07F9/40 C07D251/32 C08F4/00 



Selon la classification intemationale des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 



B. OOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentaton minimale consultee (systeme de classification suivi des sym boles de ctassement) 

CIB 7 C07F C07C C07D C08F 



Documentation consultee autre que la documentation minimaie dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche intemationale <nom de la base de donnees, et si realisable, temies de recherche utiliste) 

CHEM ABS Data, EPO-Internal 



Categorie * 


Identification des docunients cit6s, avec, le oas echeant, Vindication des passages pertinsnts 


no. des revendications visdes 


X 


HAMMOUCH S 0 ET AL: "LIVING DIRADICAL 

POLYMERIZATION" 

MACROMOLECULAR: RAPID 

COMMUNICATIONS, DE, WILEY VCH, WEINHEIM, 

vol. 17, no. 2, fevrier 1996 (1996-02), 

pages 149-154, XP000598224 

ISSN: 1022-1336 

le document en en tier 


1-7, 
21-37 


A 


WO 96 24620 A (ELF ATOCHEM S.A.) 
7 novembre 1996 (1996-11-07) 
le document en entier 


1-37 


A 


WO 99 03894 A (CIBA SPECIALTY CHEMICALS 
HOLDING INC.) 28 Janvier 1999 (1999-01-28) 
le document en entier 

-/-- 


1-37 



fx] 



suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



10 



Les documents de families de brevets sont indiqute en annexe 



" Categories spectales de documents cites: 

"A" document definissant I'etat general de la technique, non 

considere comme particulierement pertinent 
"E" document anterieur, mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 

priorite ou dtd pour determiner la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 
"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
'P" document publie avant ta date de depot international, mais 

posterieurement a la date de priorite revendrquee 



T" document ulterieur put>lie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre ie princIpe 
ou la theorie constituant la base de I'invention 

"X' document particulierement pertinent: IMnven tion revendiquee ne peut 
dtre consideree comme nouvelie ou comme impiiquant une actlvite 
inventive par rapport au document considere isoiement 

"Y" document particulierement pertinent: I'lnven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impiiquant une activite inventive 
iorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 
document qui fait partie de la mdme famille de brevets 



Date ^ laquelle la recherche intemationale a ete effectivement achevee 

14 acQt 2000 


Date d'expedition du present rapport de recherche intemationale 

25/08/2000 


Nom et adresse postale de I'administration chargee de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentiaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Forxjtionnaire autorise 

Beslier, L 



Fbrmulaire PCT/ISA,'210 (deuxieme feuille) (jutllet 1992) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Oerr 3 Internationale No 

PCT/FR 00/01287 



C.(suit»> DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat69orie° idenWIcatton cte documents ctt6s, avec^le caa M^ant Tlndlcatlondea pasaagM 



no. des revendications viseea 



HAMMOUCH S 0 ET AL: "LIVING RADICAL 

POLYMERIZATION OF STYRENE IN THE PRESENCE 

OF A NITROXIDE COMPOUND" 

MACROHOLECULAR: RAPID 

COMMUNICATIONS, DE, WILEY VCH, WEINHEIM, 

vol. 17, no. 10, octobre 1996 (1996-10), 

pages 683-691, XP000634604 

ISSN: 1022-1336 

le document en entler 

BENOIT D ET AL: "Development of a 

Universal Alkoxyamine for Living Free 

Radical Polymerizations" 

JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL 

SOCIETY, US, AMERICAN CHEMICAL SOCIETY, 

WASHINGTON, DC, 

vol. 121, no. 16, 

28 avril 1999 (1999-04-28), pages 

3904-3920, XP002115863 

ISSN: 0002-7863 

le document en entier 



1-37 



1-37 



Formulaire PCT/IS A/210 (suite da (a deuwdme feuilie) (juillet 1 992) 



page 2 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE DOERNATIONALE 



Renaelgnoments relatlfs auK membresde families de brevets 


Dem- > Int© 

PCT/FR 1 


matlonate No 

30/01287 


Document brevet dte 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 


Date de 
publication 



MO 9624620 



15-08-1996 



FR 
FR 
AT 
AT 
AU 
CA 
CA 
CA 
CN 
CN 
CN 
DE 
DE 
DE 
DE 
EP 
EP 
EP 
EP 
ES 
ES 
FX 
FX 
FX 
JP 
JP 
JP 
NO 
NO 
NO 
SG 
SG 
US 



2730241 
2730240 
187182 
179186 
4722096 
2168820 
2168821 
2185164 
1134946 
1134945 
1145625 
69602138 
69602138 
69605334 
69605334 
0726289 
0726280 
0760824 
0832902 
2140779 
2132886 
960545 
960546 
963982 
8239434 
8239510 
9511786 
960478 
960479 
964215 
50421 
64857 
5919871 



09-08- 
09-08- 
15-12- 
15-05- 
27-08- 
08-08- 
08-08- 

15- 08- 
06-11- 
06-11- 

19- 03- 
27-05- 
25-11- 

05- 01- 
27-07- 
14-08- 
14-08- 
12-03- 
01-04- 
01-03- 

16- 08- 
08-08- 
08-08- 
04-10- 

17- 09- 
17-09- 
25-11- 
08-08- 
08-08- 
04-10- 

20- 07- 
25-05- 

06- 07- 



1996 
1996 
1999 
1999 
1996 
1996 
1996 
1996 
1996 
1996 
1997 
1999 
•1999 
2000 
•2000 
■1996 
•1996 
•1997 
■1998 
■2000 
-1999 
■1996 
■1996 
•1996 
■1996 
-1996 
-1997 
-1996 
-1996 
-1996 
-1998 
-1999 
-1999 



WO 9903894 A 28-01-1999 AU 8440798 A 10-02-1999 

EP 0996643 A 03-05-2000 



Rxmulaire PCT/lSA/210 (annex© families da brevets) (juillet 1992) 



